PCT 




WELTORGANISATION FOR GHSTIGES BK3ENTOM 
bitematiOQales Bflro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONAUB ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internatioiiale Patentidassifikation ^ : 
COIB 3/00 



Al 



(11) Inteniatkuiale Vereffentlichimgsniimina*: WO 97A)3919 

6. miuar 1997 (06.02.97) 



(43) Internaffonales 



(21) Internal 

(22) Ueinal 



(30) Prioritatsdaten: 
195 26 434.7 



ttionaies Aktenzgiciien; 



PCT/EP96/03076 
12. JuU 1996 (12.07.96) 



19. Jum995 (191X7^5) 



DE 



(71) 



(jiir aUe BesUmnamgsstaaten ausser US)t STU- 
DIENGESELLSCSlAFr KOHLB MBH \pWDEi; Kaiser- 
WDhelm-Platz 1, IM5470 MtUhelm (DE). 



(72) &finden und 

(75) E^d^/Anmelder (nur fiir US): BOGDANOVIC. Borislav 
[DE/DE]; Kaiser-Wlhelni-PIatz 1, D-45470 MQlhwm (DE). 
SCHWICKARDI, Manfined [DE/DE]; Kaiser-Wilhelm-Platz 
U D-4S470 MQIheim (DE). 

(74) Anwalt: VON KR£ISLER» Alek; Deichmannhaus am Haiq>t- 
bahnhof, D-50667 Kdin (DE). 



(81) Bestumnungsstaaten: CA, JP, US, europaisches Patent (AT, 
BE, CH, DE, DK, ES, FI, FR. GB. GR, IE, IT, LU. MC, 
NL» PT, SB). 



Ver^ffentlicfat 

Mit UaemaHonaUm Recherckenbericht 



(54) Title: METHOD FOR THE REVERSIBLE STORAGE OF HYDROGEN 

(54) Bezdchniuig: VERFAHREN ZCm RBVERSffilJEN SPEICHERUNG VON WASSERSTOFF 



(57) Abstract 

The proposed metfaod of teversible storing hydiogm is chaiacterized in that complex alkali-metal aluminium hydrides (alkali metal 
alanates) of die general fonnula (1) MVi-x)M2pjiAlH34p, in wWch » Na, K; » U, K; 0:2x^0.8; l^prSS. 

Veifahien zur leversiblen Speicherung von Wasserstoff, dadurch gekennzeichnet, daB als reversible Wass»:stoff--SpeicheixnateiiaIien 
die komplexen Alkalimetall-Aluminiumhydride (Alkalimetallalanate) der allgemeinen Fonnel (1) MVi-x)^^AlH3«p, M> -> Na, K; » 
U, K: O^E^O.8; 1^)£3 verwendet werden. 
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Verfahren zur reversiblen Speicherung von Wasserstoff 



Die vorliegende Eifindung betrifft ein Verfahren zur reversiblen Speicherung von 
Wasserstoff in Form von komplexen Alkalimetall-Aiumiiiiumhydriden 
(AlkaUmetallalanaten). 

Zur Speicherung von Wasserstoff werden heuie in der Technik vorwiegend die 
Methoden der Speicherung als komprimienes Gas in Druckbeh&item, bd 
Normaidruck in Gasometem sowie bei tiefen Temperanuen (< 20K ) als fliissiger 
Wasserstoff angewandt 

Eine neuere, in Entwicklung befindliche Methode zur Wasserstoffspeicherung (H2- 
Speicherung), insbesondere fOr den Einsatz des Wasserstoffs als Energietniger 
(Brennstoff), b^niht auf der reversiblen thermischen Dissoziacion von 
Metallhydriden (MHn, GL 1; H. Buchner, "Energiespeicheruns in 
MetaUkydriden\ Springer- Verlag 15>82; G. Sandrock et al. in "Hydrogen in 
Intermetallic Compounds ir\ S. 197, (Ed. L, Schlapbach) Springer- Verlag 1992). 
AuBer zur H2-Speicherung fiir stationare oder mobile Zwecke, lassen sich 
reversible Metallhydrid-Metallsysteme (GL 1) fiir eine Reihe weiterer poientieller 
Oder bereits reaiisiener Anwendungen, wie Wasserstoff*Abtrennung, -Reinigung 
und -Komprimierung, Warmespeicherung, Wameumwandlung und 
Klilteerzeugung (Warmepumpen) und als Elekiroden fur elekuischc Battenen 
technisch nutzen. 



Die reversible H2-Speicherung in Form von Metallhydriden hat gegenuber konven- 
tionellen Speichermethoden mehrere Voneile. Metallhydride weisen gegenuber 
komprimiertem H2-Gas erhebliche Voneile auf in bezug auf die erreichbare 
volumetrische Speicherdichte. Aufierdem besitzen Metallhydride den 
Sicherheitsvorteil. daB ihr Wasscrstoffdissoziauonsdnick im Vergleich zur gleichen 
Konzentration von WasscrsiolT untcr Druck um Zchnerpoienzen gcringcr isL Die 



MHn + Wanne 



M + n/ZHj 



(1) 



M = Metall, Metallegierung, iniermetallische Verfoindung 
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mil Hydridbehaltem erreichbaren volumetrischen H2-Diehten koramen an 
diejenigen von FlQssigwasserstoff-BehSltem heran. ohne daS die kostspielige, 
aufwendige Kryotechnologie in Anspnich genommen werden muB. Die Nachteile 
der letzteren eikennt man u.a. an der Tatsache. daB zur Gewinnung einer 
Energieeinheit FlOssigwasserstoff ein 2.5- bis 5-facher Primaieneigieaufwand 
erf oiderlich isL 

Der Haiiptnachteil der derzeitigen revemblen Metallhydiide als H2-Speicher 
gegenOber FItissigwasserstoff, ist ihre lelativ geringe Speicherdichte bezogen auf 
das Cewicht des Speicheimaterials (ausgedriickt in Gew.-% H2 im Metallhydrid). 
Magnesiumhydrid (MgH2, 7.6 Gew.-% H2) und Hydride der 
Magnesiumlegierungen (Mg2NiH4, 3.7 Gew.-% H2) sind in dieser Hinsichi mil 
Flussigwasserstoff technisch konkunenzfahig, vorausgesetzu daB genug Wanne 
obertiaib 300 ''C zur Desorption des Wasserstoffs aus dem Hydrid zur VerfUgung 
steht 

Der gravierendste Nachteil der heute bekannten sog. Tief- und Mitteltemperatur- 
hydride (H. Buchner, 1982, S. 26-29) sind die hohen Kosten der zur H2- 
Speicherung venvendeten intermetallischen Verbindungen und Legierungen 
verbunden mil einer im Vergleich zu MgH2 um einen Faktor von 4-5 geringeren 
H2-Speicherkapazitkt (LaNis 1.4, HFe 1.9 Gew.-% H2). Aus dieser Sichl erscheint 
es in hdchstem Mafie wunschenswert und technisch notwendig, neue reversible 
Tief' und/oder Mitteltemperamr-Mexsdlhy6n6Q mil hOher als bisher bekannten H2- 
Speicherkapazit&ten zu entwickeln (Sandrock 1992, S. 220: S. Suda, G. Sandrock, 
Ztschr. PhysikaL Chenu. Neue Ftflge 1994. 183. 149). 

Es wurde nun libeiraschenderweisc gefunden, daB sich die komplexen Natrium- 
und Kaliumaianate sowie die gemischten Natrium-Lithium-, Natrium-Kaliimi und 
Kaiium-Lithiumalanate der allgemeincn Fomiei 1 unter bestimmten Bedingimgen 
als reversible H2-Speicher eignen. Daruberhinaus wurde gefunden, daB die 
Eigenschaften der Verbindungen I als reversible Ho-Speicher dutch Dotierung mil 
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ertlndungsgemalicn Frcmdraetallen, Intennciallen unci deren Hydriden in noch 
erheblichem Mafie verbessert werden k5nnen. 

m{<i-x)MVa1H3^p 0) 
M^ = Na.K M^ = UK 0<x^-0« l<p^3 

Nauiumalanau NaAlH4, wird im technischen MaBstab produziert. Na3AIH5 kann 
aus NaAlH4 und NaH in Gegenwart von Wasserstoff (Gl. 2) dargestellt werden (L. 
Zakharicin, V. Gavrilenko, DokL Akad. Nauk SSSR 1962, J45. 793, engl. VoL 
145. 656), 

NaAlH^ + 2 NaH > NajAlH^ ^ (2) 

Das bisher unbekannte gemischte Alanat Na2LiAlH5 wurde nach GL 3 unter 
Wasseistoff dnick synthetisierL 

NaAlH^ + NaH + UH > Na^UAlH^^ (3) 

Aus der Literatur (E, Ashby» P. Kobetz, Inorg. Chem. 1966, 5, 1615; T. Dymova 
et aL Dokl, Akad. Nauk SSSR 1975, 224, 591, engl. 556) ist bekannt, daB die 
thennische Dissoziaiion von festem NaAlH4 in zwei Stufen erfoigt: in der ersten 
Stufe zcrtallt NaAlH4 unter Wasserstoffabgabe zu Na3AlH5 und meiallischem 
Aluminium (Gl. 4); bei h5heren Tcmperaturen kommt es dann aus Na3AlH5, unter 
emeuter Wasserstoffentwicklung, zur Bildung von NaH und Al (GL 5). Den 
Gesamiverlauf der Thermoiysc von N9AIH4 gibt die GL 6 wieder. (Die 
Dissoziaiion von NaH zu Na und Wasserstoff tlndei erst bei erheblich hoheren 
Temperaiuren statt) 

NaAlH4 > l/3Na5AlHfi + 2/3AI + Hj (4) 

l/3Na3AiH^ + 2/3A] » NaH + Al 4- I/2H2 (5) 

NaAlH^ ^ NaH + Al + 3/ 2H2 (6) 
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Die Thermolyse von Na3AlH(5 erfolgt dagegen einsiufig nach Gl. 7. 

NajAlHft > 3NaH + Al + 3/2H2 (7) 

Obwohl die thermische Dissoziadon von NaAlH4 und Na3AlH5 zu NaH, Al und 
Wasserstoff (GL 6 und 7) beschrieben und die dazugehdienden H2- 
Dissoziationsdnicke experimenteii ennitteit wurden (Dymova et aL 1975), war die 
Reversibilitiit dieser Realction bisher ofFenbar nicht erkannt So wird die Zersetzung 
von NaAlH4 zu Na3AlH5 und der letzteien zu NaH und Al als "ineveisiber 
bezeichnet (Dymova et al. 1975, dort S. 557: '•...the irreversible decomposidon of 
NaAlH4 leads to Na3AlH5 which, in its turn, decomposes to NaH.-). Die 
Irreversibilitat der Reaktionen Gl. 6 und 7 geht aus der zitierten Arbeit auch 
aufgnmd der Tatsache hervor, daB die H2-Dissoziationsdrucke nur in Richtung der 
H2'Desorprion gemessen wurde (vgl. hieizu Text auf S. 5). In einer frtiheren 
Arbeit aus demseiben Arbeitskieis (T. Dymova et al., DokL Akad. Nausk SSSR 
1974, 275, 1369, engi. 256, "Direct Synthesis of AJkaH Metal Aluminium Hydrides 
in the Melt") wird u.a. tiber eine Direktsynthese von Natriumalanat (NaAlH4) aus 
Na, Al und Wasserstoff in der Schnielze (GL 8) bei Temperatunen unterhalb von 
270-280 X und Drucken obertialb von 175 bar berichtet Aus diesen Zitaten geht 
hervor, daB das Reaktionsgemisch unter den Synthesebedingungen in 

Na (a ) + A! (fest) + 2H2 > NaAlH4 (a) (8) 

Schmp. 975*^0 Schmp. i87°C 

ilOssiger Form vorliegt, was cinen innigen Kontakt zwischen den 
Reaktionspartnem crmoglichcn soJite. Da das Nauiumhydrid (NaH) sich bei ca. 
420 X zersetzt ohne vorher zu schmelzen^ ist aufgrund der zitierten Literatur eine 
Synthese von NaAlH4 aus NaH (Feststoff). Al (Feststoff) und H2 nicht zu 
erwarten.. 

Es war daher aufgrund des Standes der Technik nicht vorhersehbar und nicht zu 
erwarten, daB NaAlH4 Oder Na3AlH5 als reversible H2-Speicher verwendet 
werden k5nnen. Wie jedoch Oberraschenderweise festgestellt wurde. konnen die 
nach der Thermolyse von NaAlH4 oder Na3AlHft in aktiver Form anfallenden 
NaH-Al-Gemische (GL 6 und 7) unicr geeigneuin Bedingungen zu NaAIH4 bzw 
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Na3AlH5 rehydriert werden (Beispiele 1 und 4). Da der ProzeB der Thennolyse 
von Natriumalanaten, unter Abgabe von Wasserstoft; und ihier emeucen Synthese, 
unter Aufiiahme von Wasserstoff, wiederholbar isu eitSffnet dies die M5glichkeiu 
die Natriumalanat/NaH + Al-Systeme als reversible H2-Speiclier-Systeme zu 
verwenden. Es handeit sich hier um die ersten bekannten 
Wasserstoffspeichersysierae auf Basis der reversiblen Rieaktionen der Feststoff- 
Gemische aus einem MetaUhydrid (NaH) und einem Metall (Al) mit Wasserstoff 
(GL 9 und 10). In verschiedenem AusmaB gilt dies auch fiir andeie gemMB Formei 
1 definierten Alkalimetallalanate. 

NaAlH4 ^ NaH + Al + 3/2H2 (9) 

fest fest 

NaaAlH^ ^ 3 NaH + Al + 3/2H2 (10) 

fest fest 

Hn weiteres Erfindungsmerkmai des vorliegenden Verfahrens isu dafi der ProzeB 
der Wasserstoffabgabc und -wiederaufnahme von Alkaiimetailalanaten duich 
Zugabe von Katalysatoren beschleunigt bzw. vollstSndiger gemacht werden kann. 
Zur Katalyse der Wassersloff-Ent- und Beladungsreaktionen {H2-Desorption bzw. 
-Absorption) werden die reversiblen Alkaiimetallalanaie 1 erfindungsgemaS mit 
Fremdmetall-Verbindungen dotiert. Zur Dotierung werden Alkalimetallalanate in 
einem organischcn Losungsmiucl oder losungsmittelfrei mit Fremdmetall- 
Verbindungen umgesetzt bzw. mechanisch vcrruhru Als Doderungsmittcl eignen 
sich Verbindungen der Obergangsmetallc der drittcn bis funften Gruppe des Peri- 
odensystems (Sc, Y. Ti, Zr, Hf, V. Nb. Ta), sowie Verbindungen des Eisens, des 
Nickels und der Seltenerdmetalle (La, Ce, Pr. Nd, Sm, Eu, Gd, Tb; Dy, Ho, Er, 
Tm, Yb, Lu). Als bevorzugic Dotierungsmittcl gclten Alkoholate, Halogenide* 
Hydride sowie metallorganische und intermeiallische Verbindungen der genannten 
Metalle. Auch ihre Kombinalionen konnen cingeseizt werden. Die 
Dotierungsmittcl werden in Mengen von 0.2 bis 10 mol-% bezogen auf 
Alkalimetallalanate 1, bevorzugi in Mengen von 1 bis 5 mol-% bezogen auf 1, 
eingesetzt Liegen die ObergangsmetaUe in einer h&heren Oxidationsstufc vor, so. 
werden sie im Zuge des Dotierungsprozesses durch die im UberschuB vorhandenen 
Alkalimeuillalanaie zu ciner niedervalenien Oxidationsstufe reduziert. Der 
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Reduktionsvorgang liiBt sich anhand der Wasserstoffentwicklung bei der Dotierung 
etkennen und quantifizieren. 

Ein wichtiges Meikmal von Metallhydriden als reversible H2-Speicher, z. B. fOr 
mobile Zwecke, ist die Geschwindigkeit der Wasserstoff-Desorption bei 
veischiedenen Betriebstemperaturen. Duich die katalytisciie Beschleunigung der 
Hx^Desorption kann die Temperatur bei der die Desorption mit einer fur eine 
technische Anwendung ausieichenden Geschwindigkeit abUuft erheblich gesenkl 
werdeiL So z. B. zeigt die Abb. 1 (Beispiel 2). daB das undotierte Na3AlI% bei 160 
Wasserstoff mit einer kaum merklichen Geschwindigkeit liefert Selbst bei 200 
""C ist die Dehydrierung noch relativ langsam. Demgegentiber verlMuft die 
Desorption bei dem rait 2 moi-% Ti doiierten Na3AlH5 bei 160 mit nahezu 
konstanter Geschwindigkeit und ist bereits nach 4 - 5 h praktisch abgeschlossen. 
Ahnliches gilt auch fQr die H2-Desorption des undotierten im Vergleich zu der des 
H-doderten NaAlH4 (Abb. 2, Beispiel 5). 

Die Verbesserung der H2-i465£?rpm7/iyfahigkeit der reversiblen Alkalimetallalanat* 
H2-Speichersysteme durch die Fremdmetalldotierung ISBt sich sowohl anhand der 
Geschwindigkeit als auch anhand des AusmaSes der H2-AbsQrption bd einer Serie 
von Dehydrier* Rehydher^klen (Zyklentests) demonstrieren. Die Verbesserung 
der H2-Aufnahme des mit 2 mol-% Ti dotierten Na3AlH5/3 NaH + Al-Systems 
im Vergleich zu dem enisprechenden undotierten System unter den angegebenen 
Hydrierbedingungen zeigt die Abb. 3 (Beispiel 1). Der reversible Ho-Gehalt des Ti- 
dotierten Systems iiegt deutlich h(5her als der des undotierten Systems; auBerdem 
zeigt das Ti-dotierte Na3AlH5 im Vergleich zum undotierten Material eine h5here 
Zyklusstabilit2it 

Eine dramaiische Steigening der H2-Absorptionsiahigkeit erfahrt das reversible 
NaAlH4/NaH + Al-Sysiem durch Ti-Dotierung» z. B. mit 2 moi-% TiCl3. In einem 
typischen Zyklentest (Abb. 4, Beispiel 4) betrSgt bei der dotierten Probe der 
reversible H2-Gehalt 3.1-4.2 Gew.-%, wShrend die undotierte Probe unter den 
gleichen Hydrierbedingungen lediglich 0.5-0.8 Gew.-% Wasserstoff speichen. 

Die Verbesserung der Geschwindigkeit und des Ausmafies der H2-Absorption des 
reversiblen NaAlH4/NaH + Al-Systems durch Ti-Dotiening iassen sich besondeis 
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deutiich anhand der Hydrierkurven in Abb. 5 (Beispiel 5) demonstheien; wie die 
Abbildung zeigu liiBt sich das nach Dehydrierung des mil 11(080)4 dotierten 
NaAlH4 rcsuliierende NaH + AI-Gemisch bei 170 ""C/lSl-llS bar wesentlich 
schneller als das mit TiQ-^ dotierte Material zu NaAlH4 hydrieren. Der 
Rehydriergrad nach 15 h unter diesen Bedingungen betrSgt bei Ti(OBu)4- und bei 
TiCl3-Dotieiung 3.9 Gew.-% H2. Unter den gleichen Hydrierbedingungen wird bei 
dem undotierten NaAlH4 (Beispiel 4) ein Rehydriergrad von nur 0.8 Gew.-% H2 
eneicht. 

Zur Beurteilung der reversiblen Metailhydrid-Metallsysterae hinsichtlich ihrer maxi- 
mal eneichbaren H2-Speicheri!:apa2itat, sowie der Bedingungen unter denen die 
Wasserstoff-Be- und Entladung aus prinzipiellen (thermodynamischen) Griinden 
maglich isi, dienen im allgemeinen die sog. Konzentrations-Drucic-Isoihennen 
(KDI-Diagramme). Die experimentell ermittelteh KDI-Diagramme des mit 2 mol- 
% Ti dotierten NaAlH4/NaH + Al-Systems (Beispiel 4) bei 180 und 211 ^^C sind in 
Abb. 6 und die der H-dotierten Na3AlH(5/3NaH + Al und Na2LiAlH<5/2NaH + LiH 
+ Al-Sysierae (Beispiele 1 und 3) bei 211 in Abb. 7 dargestellL Wie die 
Abbildungen zeigen, konnten die KDI-Diagranmie der eifindungsgemafJen 
Hydridsysteme sowohi in Richtung der H2-Desorption als auch der H2- Absorption 
ermittelt werden, was ihre Hgnung zum Zwecke der reversiblen H2-Speicherung 
belegi und die in der zitierten Literatur (Text auf S. 3) angenommene 
Inreversibilitat der thermischen Zersetzung von NaAlH4 bzw. Na3 AIH5 widerlegt 

Im KDI-Diagramm des NaAlH4/NaH + Al-Systems (Abb. 6) erkennt man zwei 
temperauurabhiingige Druckplateaus, die der zweistufigen Dissoziation von 
NaAlH4 (Gl. 4 und 5) enisprechen. Das KDI-Diagramm des Na3AlH6/3NaH + Al- 
Systems (Abb. 7) zeigt dagegen nur ein Druckplateau, in Ubereinsiimmung mit der 
einsttifigen reversiblen Dissoziation des Na3AlH6 (Gl. 7). Aus der Breite der 
Druckplateaus geht hervor, daB das Ti-dotierte NaAlH4/-NaH + Al-Sysiem (Abb. 
6) Qber die erste Dissoziationsstufe eine maximal eireichbaie H2-SpeicherkapazitMt 
von 3.2 Gew.-% Ober die zweite von 1.7 Gew.-% und uber die beiden 
Dissoziationsstufen von 4.9 Gew.-% Ho vcrfQgt. Bei den durchgefUhrten 
Zyklentests (Abb. 4 . Beispiel 3) werden uber die beiden Dissoziadonsstufen je 
nach Hydrierbedingung Speicherkapazitiiten bis 4.1 Gew.-% Ha erreicht. Das Ti- 
dotierte Na3AlH^3NaH + Al-System (Abb. 7) verfBgl Ober eine maximale 
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SpeicherkapaziUil von 2.7 Gew.-% in ZykienlesLs (Abb. 3, Beispiel 1) werden 
bis zu 2.3 Gew.-% H2 erreicht Das reversible NaAlH^/NaH + Al-System zeichnet 
sich demnach gegeniiber dem Na3AIH5/3NaH + Al-System durch erne wesentlicb 
hOheie reversible H2-Speichericapazitat aus. Demgegentiber steht der Nachteil, daB 
das System, wegen des hohen H2-Gleichgewichtsdruckes (Abb. 6), fiir die 
Beladung mit Wasserstoff (bei z. B. 170 "^C) relativ hohen Wasserstoffdrucken (z. 
B. 130-150 bar) bedarf (Beispiel 4, Abb. 4). FOr das NasAlIVSNaH + Al-System 
ist dagegen charakteristisch, daB, wegen des relativ niedrigen H2- 
Gleichgevdchtsdruckes (Abb. 7; 32-34 bar bei 211 **C), die Wasserstoffbeladung 
unter ediebiich niedrigercn Wasserstoffdrucken (z. B. 40-60 bar bei 200 ''C; 
Beispiel 1 , Abb. 3) erfolgen kann. 

Die Bedingungen fur die Wasserstoffbe- und -entladung der erfindungsgemSBen 
AUcaKmetallalanat-Systeme (z. B. GL 9 und 10) bei einer bestimmten Temperauir 
richten sich nach den thermodynamisch bedingten und experimentell besiimmbaren 
Wasserstoff-Gleichgewichtsdrucken (Abb. 6 und 7). Uberschreitet der Sufiere H2- 
Dnick den Wasserstoff-Gleichgewichtsdruck, so konmit es bei unbeladenem oder 
partiell beladenem Zustand des Systems zur H2-Absorption. Im umgekehrten Falle, 
d. h., wenn der HuBere Hs-Dnick geringer als der Wasserstoff- 
Gleichgewichtsdruck ist, erfolgt bei beladenem oder pardell beladenem Zustand 
des Systems die H2-Desorption. Damit die Geschwindigkeit der H2-Absorpdon 
Oder -Desorption einen endlichen Wert annehmen kann, darf die Temperatur bei 
der die H2- Be- oder -EnUadung stattfindet nichi -100 unterschrciten. Zur 
Wasserstoffbeladung bei einer vorgegcbenen Temperatur sind iiuBere H2-Drucke 
von 0.1 bis 100 bar oberhalb des Wasserstoff-Gleichgewichtsdruckes, bevorzugt 
jedoch von 2-3 bis 50 bar oberhalb des Wassersioff-Gleichgewichtsdruckes zu 
benutzen. Zur Wasserstoffentladung sind auBere H2-Drucke von 0.1 bar unterhaib 
des Wasserstoff-Gleichgewichtsdruckes bis 0. 1 bar, bevorzugt jedoch von 2-3 bar 
unterhaib des Wasserstoff-CJleichgewichtsdruckes bis -1 bar anzuwenden. 

Von besonderem Interessc ist das KDI-Diagramm des Ti-doiierteii 
Na2UAlH(5/2NaH + LiH + Al-System (Abb. 7. Beispiel 3). das bei 211 
ebenfalls nur ein gut ausgepr^igies Druckplateau aufweist, das im Vergleich zu dem 
des Na3AlH^/3NaH + Al-Sysiems um ca. 20 bar zu genngerem Dnick 
verschoben isL Das Vorliegen von nur einem von Na3AlH5. verschiedenem 
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Druckplateau ini KDI-Diagramm von Na2LiAlH6 beiegt eindeuiig. daB es sich 
hieibei urn ein bisher unbekanntes, leversibles Metallhydrid-System mil einer 
maximalen H2-Speicheikapazit2Lt von 2.9 Gew.-% (pralcdsch eneichbar bis zu 2.7 
Gew.-% H2) und nicht etwa um ein Gemisdi von Na3AlH5 und Ii3AIH5 handelL 
AuBerdem erkenni man anhand dieses Diagramms, daB dutch partielle Substitution 
des Natriums in Na3AlH5 dutch Lithium eine gezieite, "maCgeschneidette" 
Andening des rcversiblen H2-Dissoziation5druckes, d. h. der ihetmodynamischen 
Eigenschaften des vorliegenden Hydtidsystems mOglich isL Solche gezielten 
Andeningen der ihermodynamischen Parameter durch pardellen Austausch ein^ 
Metallkomponente waren bisher insbesondere bei dem teversiblen Metallhydtid- 
System LaNi5H5/LaNi5 mdglich. Sie sind u.a. dadurch von technischer Bedeutung, 
daB die Korabinadon von zwei Oder mehreren solcher Metallhydride mit 
verschiedenen H2-Dissoziationsdiuci£en die Basis fur das Funktionieren von 
MetaUhydtid-WSrmepumpen (Sandtock 92, S. 234-237) darstellen. 

Die KDI-Diagramme aller drei der untersuchten Systeme (Abb. 6 und 7) lassen 
auBerdem zwei weitere, im Hinblick auf lechnische Anwendungen wichtige 
Merkmaie dieser Systeme erkennen, nMmlich die Abwesenheil der Hysieieseeffekte 
(die H2-Absofptionskurven stimmen mit denen der H2-Desorption uberein) und der 
nahezu hotizontale Veriauf der H2-Druckpiateaus. Die Abwesenheil der 
Hystereseffekte bedeutet. daB bei Wasserstoffbc- und -entiadung dieser 

Systeme keine imanenten Druck- und damil Energieveriusie auftteien. Der 
horizontale Veriauf der H2-Druckpiateaus hat zur Folge, daB bei einer konsianten 
Temperatur im Hydridbeiu die Wassersioffbc- und -entiadung mit einem 
konstanten Wasserstoffdruck im Gasraum ablaufen k()nnen. 

Die Abhiingigkeit des Ho-Dissozialionsdrucks von der Tcmperaiur der Ti-doiiertcn 
NaAiH4- "nd (Gl. 4) Na3AlH5-Sysieme (GL 7) wurde anhand der KDI-Diagramme 
bei 180 und 211 experimentell ermittelt (Beispiele 1 und 4). Aufgnind der H2- 
Dissoziationsdrucke ist die ersie Dissoziationsstufe des H-dotienen NaAlH4- 
Systeins zu den sog. Tieftemperatur-Hydridsystemen und die zweile zu den 
Mitteltemperatur-Hydridsystemen (Buchner, 1982, S. 26-29) zuzurechnen. Das 
zweisnifige reversible Ti-dotiene Metallhydrid-Sysiem NaAlH4/NaH + Al (GL 6) 
besteht demnach aus einer Tieftemperatur- und einer Mitieiiemperatur- 
Hydridstufe. Mit der vorliegenden Erfindung iiegen crstmais reversible Tief- bzw. 
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Mitteltemperatur-Hydridsysteme auf Basis der Lcichimetalle Na, Li und Al vor. 
Ihre leversiblen H2-KapaziUiten sind theoreiisch und praktisch h5her als die der 
bisher belcannten Tief- und Miueltempeianirhydride (vgL S. 2). 

Die erfindungsgemilBen reversiblen Alkalimetallalanate sind ais 
Wasseistoffspeichersysteme fur mobile oder stationSre Zwecke geeignet Due 
technischen VorteUe im Vergleich zu Hochtemperaturhydiiden, wie z. B. MgH2, 
liegen in der erfaeblich reduzierten Betriebstemperaturen (z. B. ISO statt ^ 300 ^^C) 
und im Vergleich zu Hefiemperaturhydriden in den hoheren H2- 
Speichericapazitaten und in den geschiltzren niedrigeren Materialkosten. Wegen der 
realtiv genngen Reaktionsenthalpie der Alkalimetallalanate (s. oben) und ihien 
niedrigen Betriebstemperaturen ist bci ihrem Einsatz als H2*Speicher fUr z. B. 
Biennstoffzellen oder Verbtennungsmotoren davon- auszugehen, daB der 
Wasserstoffverbrauchcr genilgend AbwSrme auf eineiii fUr die Desoq)don des 
Wasserstoffs aus dem Alanai notwendigen Temperammiveau liefem kann. So, 2. 
B.. liegt die Beiriebstemperatur der Phosphorsaure-Brennstoffzelle, 160 ""C, in 
diesem Temperaturbereich (vgL J. Bendey et al. Proc. Intersoc. Energy Convers. 
Eng. Conf. 1994, 29th, 1 103). Von Vorteil fiir den Antrieb von Brennstoffzellen ist 
aufierdem die hohe Reinheit des aus dem Alanat desorbierten Wasserstoffs, wie 
insbesondere die Abwesenheit von Kohlenoxid. 

Zur Erh5hung der Gesamtenergiedichtc k5nnen Alkalimetallalanate als H2- 
Speichcr auf verschiedene Weisc mit Magnesiumhydridspeichem kombiniert 
^ werden. AuBerdem konnen sic gegebenenfalls als Ho-Zwischenspeicher bei der 
Hochtemperaturwarmespeicherung auf MgH2/Mg-Basis dienen (vgl. A. Ritter, 
VGB Kraftwerkstechnik (engL Ed.) 1992. 72, 3 1 1 ). 

Die Erfindung wird durch die foigenden Beispiele niiher erlSutert. ohne jedoch auf 
sie beschrankt zu sein. S^tliche Versuchc mit luftempfindlichen Stoffen wurden in 
einer Schuizatmosphiirc, ^. B. Argon, durchgefuhrt. Es wurden luft- und 
wasserfrcie Ldsungsmittel vcrwendeu 
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Beispiel J (Na3AlH5 unci niit P-T1CI3 dotierics Na3AIH6 als reversible H2- 
Speicher) 

Na3AlH5 wurde nach der Meihode von Zakharkin et al. (Dokl. AkacL Nauk SSSR, 
engL ed. 1962, 145, 656) aus NaAlH4 und NaH in Heptan datgestellL Hieizu 
wurde kSufliches NaAlH4 ^^uich UJsen in THF und AusfaUung mil Ether (Clascn. 
Angew, Chenu 1961, 75, 322) gereinigL Nach dem Trocknen im Vakuum zeigte 
das erhaltene kristalline NaAlH4 im IR-Spektrum (KBr) sehr brcite Hydridbanden 
im Bereich um 720, 900 und 1670 cm'^ Banden von komplexienem THF Oder 
Ether sind im Spekuiim nicht vorhanden. Elementaranalyse (berechnete Werte fOr 
NaAlH4): Na 42.71 (42.75), Al 49.46 (49.96), H 7.62 (7.47), C 0.28 (0.0) %. Die 
Alkoholyse von NaAlH4 lieferie 99.3 % der berechneten Menge Wasserstoff. 

16,57 g (031 mol) des gereinigten NaALH4 und 14.87 g (0:62 mol) NaH (Huka) 
wurden in 120 ml n-Heptan suspendiert und die Suspension in einem Autoklaven 
bei einem H2-Druck von 140 bar und 162 "^C (Innentemperatur) wSbiend 72 h 
intensiv geriihrt. Na3AlH5 wurde durch Filtration vom Ldsungsmittel abgeuennt, 
mil Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet Erhalten wurden 30.90 g eines 
hellgrauen feinen Pulvers. Na3AlH5 wurde durch RtJntgenpulveranalyse und IR- 
Spektrum (KBn sehr breite Banden bei 500-1000 und um 1300 caf^; die Bande 
bei - 1700 cm"^, s. oben, fehlt) identifiziert. Elementaranalyse von Na3AlH5 
(berechnete Werte): Na 67.27 (67,62), Al 26.15 (26.45), H 5.84 (5.93), C 0.88 
(0.0) %. Thermovolumeu*ische Analyse einer - 1 g Probe (4 ^'CVmin bis 270 ^^C; 
Chem. Itif^. Tech. 1983, 55. 156) ergab 96 % der fur die Dissoziation zu 3NaH + 
Al (Gl. 7) berechneten Menge Wasserstoff. 

Zur Dotierung mil Tiian wurden 15.99 g (157 mmol) Na.^AlH^ mil 0.48 g (3.1 
mol) p-UCK vermischt und mil 30 ml Ether versetzL Die geruhrte Suspension 
nahm sofort eine tiefbraune Farbe an und es begann die Ha-Entwicklung. Bis zur 
Beendigung der H2-Entwicklung (40 min) setzte die genihrte Suspension 1 10 mi 
(4.6 mmol) H2 freL Der Ether wurde im Vakuum eingedampft und der RUckstand 
im Vakuum getrockneu Erhalten wurden 16.46 g des Ti-dotienen NajAlH^ als 
braunes, iuftemptlndlichcs Pulver, das im IR-Spektrum mit Na3AlH6 (s. oben) 
ubereinstimmie. Elemenuiranalyse (berechnete Werte): Na 65.92 (65.63), Al 24.75 
(25.68), H 5.28 (5.76) Ti 1.28 (0.91). CI 1.86 (2.02), C 0.74 (0.0) %. Therrao- 
volumeuische Analysen (s. oben) bis 270 bzw. 500 ""C crgaben 97 bzw. 98 % der 
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fur die Dissoziation zu 3NaH + Al bzw. zu 3Na + Al berechneien Menge 
Wassexstoff. Die thermovolumetrische Kurve des Ti-dotierten Na3AlH6 zu 3NaH + 
Al ist um ca. SO ''C zu niedrigercn Temperaturen verschoben im Veigleich zu der 
des reinen NasAlH^. 

Um die Eignung als reversible H2-Speicher zu testen, warden jeweils 2.6 g Proben 
von ranem und von Ti-dotiertem NaaAlH^ unter gleichen Bedingungen einer Serie 
von Dehydrier-Rehydiierzyklen (Zyklentests) unterworfen. Die Zyklentests in 
diesem Beispiel warden in sog. offenen System durchgeflihrt* d. h., dafl bei jeder 
Hydrierung frischer Wasserstoff (technischer Wasserstoff 99.9 %) einem 
Wasserstoffdruckbehalter entoomraen wurde und bei jeder Dehydriening 
Wasserstoff gegen Normaldruck desorbiert wurde. 

Dehydriening: Die Probe wird mit 4 ""C/min von Raumteraperatur auf 270 
aafgeheizt.und danach die Temperatur bis zum Ende der Hi-Entwickiung konstant 
gehalten; der zeitlichc Veriauf der H2-Entwicklung zusammen mil der 
Innentemperatur der Probe kann mit Hilfe einer automatischen Gasbiirette (ChenL 
Ing. Tech. 1983) aufgezeichnet werden. Die Hydrierung wird wShrend.SV^ h bei 
200 ""C bei einem abnehmenden H2-Druck im Autoklaven von 60 auf - 40 bar 
durchgefuhrt. 

Die Abhiingigkeii der Wasserstoffspeiciierkapazitiit (gemessen anhand der bei der 
Dehydriening abgegebenen Menge Wasscrstoffs) von der Zyklenzahl des rcinen 
und des Ti-doiienen NaiAIH/> zeigt die Abb. 3. Unter den angegebenen 
Bedingungen licgt der reversible H2-Gchait des Ti-dotierten Na?AlH(v/3NaH + Al- 
Sysiems bei 2.1-2.5 Gew.-% (iheoreiischer Ho-Gehalt 2.84 Gew.-%) und ist 
deutlich hdher als der des undotierten Na3AlH6. AuBerdem zeigt das H-dotiene 
Na:tAiH6 gcgentibcr dcm reinen Na.^AlH^ cine erhebiich bessere ZyklusstabilitilL 

Beispiel 2 (leines und mit Ti(OBu)4 dotiertes NajAIH^ als reversible H2-Speichen 
Geschwindigkeit der H2-Desorpdon in Abhiingigkeit von der Temperatur; 100- 
Zyklentest) 

9.58 g (94 mmol) Na3AlH6 (Beispiel 1) wurden in 30 ml Ether suspendiert und die 
Suspension unier Ruhren (mit einer Spritze durch ein Septum) mit 0.64 ml (1.9 
mmoL 2 mol-%) Titan-u^aa-n-butylat (TKOBuU) versetzt. Die Hj- 
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Entwicklung (vgl. Bcispiel 1) beirui! 93 ml (2 J H2/T1). Nach dem Eindampfen des 
Ethers im Vakuum verblieb 10.13 g des Ti-Soiienen NaaAlHe. 

Zur Charakterisierung als reversible H2-Speicher, wurden von reinem und von H- 
dotiertem Na^AIH^ die Geschwindigkeiten der Ha-Desorption bei Temperaturen 
von 140. 160. 180 und 200 gemessen. Hierzu wurden jeweils 1.75 g der in 
GlasgefSfien befindlichen Proben des Alanats in den auf die jeweilige Temperatur 
vorgeheizten Ofen gebracht und der zeitiiche Ablauf der H2-Entwicklung mit Ifilfe 
einer an das Glasge^ angeschlossenen automatischen Glasbiirette (Chenv Ing. 
Techn. 1983; s. Abb. 1) aufgezeichneL Wie aus Abb. I ersichtlich, bewirkt die H- 
Dotierung eine dramatische Verbesserung der Hi-DesorptionsfShigkeit des 
NajAlHft. 

Eine weitere (7.41 g) Probe des mit 2 raol.-% 'n(OBu)4 dotienen Na3AlH6 (s. 
oben) wurde in geschlossenem System einem 100-Zyklen dauemden Dehydrier- 
Rehydrier-Test unierzogen. Dabei befand sich die Probe (die voriier zu Tabletten 
von ca. 1.0 g/ml verpiesst wurde) in einem 45 ml fassenden Autoklaven, der liber 
eine tCE^illare an ein 100 ml Druckgefilfi angeschlossen wurde. Zu bestimmten 
Zeitabstanden wurde der Autoklav abwechselnd fUr die £)ehydnerung wMhrend VA 
h auf 230 **C aufgeheizt und fOr die Rehydrierung verschieden iange bei 170 °C 
gehaiten. Die Variation des Hz-Drucks im System im Bereich zwischen 30 und 42 
bar, wurde mit Hilfe eines Druck-Spannung-Umseizers zusammen mit der 
Temperatur des Autoklaven auf einem 2-Kanal-Schrciber aufgezeictinei. Anhand 
der Druckvariation im System konnte bei dem ]0()>Zyklentesi fiir Hydnerzeiten 
von VA bzw. 4'/i h die reversible H2-Kapazitat der Probe von 1.64-1.83 bzw. 1.79- 
2.06 Gew.-% ermittelt werden. 



Beispiel 3 (mit P-TiCb dotiertes Na2LiAlH4s als reversibler H2-Speicher) 

Na2LiAlH6 wurde durch Umsetzung von NaAlHi mit NaH und LiH im 
Molverhiiltnis 1:1:1 in n-Heptan dargestellL Aus 6.79 g (126 mmol) NaAlHa, 3.04 
g (127 mmol) NaH und 0.97 g (122 mmol) LiH in 90 ml n-Heptan wurden, analog 
Beispiel 1, 11.08 g Na2LiAlH6 als hellgraues. feines Pulver erhalten. Das IR- 
Spektrum des Na2LiAIHft stimmtc mit dem des NajAlH^ (Beispiel 1 ) uberein (IR- 
spcktroskopischc Hinweise fiir NaH, LiH oder NaA!H4 waren nicht vorhanden). 
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Elementaranalyse (berechncic Werte fiir NaiLiAJHt): Na 53.98 (53.50), Al 29.87 
(31.39), U 7.88 (8.08), H 6.50 (7.04), C 1.56 (0.0) %. Thermovolumeirische 
Analyse (vgl. Bei^iel I) bis 500 ""C ergab 98 % der ftir die Dissoziation zu 2Na + 
LiH + Al beieciineten Menge Wasserstoff. 

5.87 g (68 mmol) Na2liAlH6 wurden wie im Beispiel 1 beschrieben, mit 2 mol-% 
(1.4 mmol. 0.22 g) P-TiCU in Ether dotiert H2-Entwicklung bei der Dotierung: 2.1 
mmoL Elementaranalyse der erhaltenen 6.03 g des H-doderten Na2LiAlH6 
(bercchnete Werte in Klammem): Na 51.06 (51.64), Al 30.17 30.30), U 7.59 (7.80). 
H 5.96 (6.79), Ti 1.05 (1.08), Q 2.46 (2.39). C 1.71 (0.0) %. Das KDI-I>iagramm 
des Ti-dotierten Na2LiAlH6 bei 211 ''C ist in Abb. 7 dargesteilt. Ti-dotiertes 
NaaLiAlH^ wurde unter den gieichen Bedingungen wie im Beispiel 1, einem 28- 
Zyklen dauemden Test unterzogen. Wie die Abb. 9 zeigt, iiegt der reversible H2- 
Gehalt dieses Systems zwischen 2.10 und 2.51 Gew.-%. Bei einer Hydrierdauer 
von 16 h kann die H2-Kapazit^t von bis zu 2.7 Gew.*% erreicht werden. 



Beispiel 4 (NaAlH4 und mit p-TiCl? dotiertes NaAlH4 als reversible H2-Speicher) 

26.83 g (0.50 mol) des gereinigten NaAiHi (Beispiel 1) wurden wie im Beispiel 1 
beschrieben mit 2 raol-% (10.2 mmol, 1.58 g) p-TiClj in 150 ml Ether dotierL Die 
H2-Entwicklung bei der Dotierung von 14.6 mmol ISBt auf eine Reduzierung des 
Titans bis zur nuUwertigen Stufe schlieBen. Elementaranalyse der erhaltenen 28.33 
g des Ti-doderten NaAlH4 (berechnete Werte): Na 41.80 (40.27), Al 46.81 
(47.26), H 6.95 (7.06), Ti 1.46 (1.68), Q 2.79 (3.73), C 0.20 (0.0) %. Das IR- 
Spektnim des Ti-dotierten NaAlH4 siimmt mit dem des reinen NaAm4 (Beispiel 1) 
uberein. Thermo volumeurische Analysen (vgl. Beispiel 1; 4 °C7min) bis 200, 270 
bzw. 500 ergaben 104. 96 bzw. 97 % der fur die Dissoziation zu 1/3 Na^AlH^ 
+ 2/3 Al (nachgewiesen durch IR- und Rdntgenpulveranalyse), NaH + Al (Roni- 
genpulveranaiyse) bzw. Na + Al berechneten Menge Wasserstoff. Die 
thermovolumetrische Kurve des H-dotierten NaAlH4 bis 200 **C ist um 85 °C zu 
niedrigeren Temperaturen verschoben im Vergleich zu der des reinen NaAlH4. 

Der Vcrlauf der Zyklentests, durchgefiihrt an Proben (2.4 g) des reinen und des H- 
dotierten NaAlH4 unier vcrschiedenen Hydrierbedingungen (Dehydricnrng 
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durchgefuhri wie im Beispiel 1) zeigt die Abb. 4. Das KDI-Diagramm des Ti- 
dotierten NaAlH4 ist in Abb. 6 dargestellL 



Beispiel 5 (mit Ti{OBu)4 doiieites NaAlH4 als reversibler H2-Speicher) 

Die Dotierung von NaAlH4 ™^ 11(030)4 in Ether wurde analog wie im Beispiel 2 
durchgefOhrt Ansatz: 10.96 g (203 mmol) des gereinigten NaAIH4 (Beispiel 1), 25 
ml Ether, 1.39 ml (Ti(OBu)4 (2 mol-%). Wasserstoffentwicklung: 205 ml (2.1 
H2/T1). Nach dera Trocknen im Vakuum wurden 12.40 g des H-doiierten NaAlH4 
erhalten. Die Bestimmung der Geschwindigkeit der H2-Desorption an Proben (1.35 
g) des H-dotierten und des undotierten NaAlH4 bei yerschiedenen Temperaturen 
wurde wie im Beispiel 2 durchgefiihrt. Die Mefiergebnisse (Abb. 2) zeigen u. a.. 
daB das H-dotierte NaAlH4 bereits bei 160 **C inneihalb von wenigen Stunden 4.5 
Gew..% H2 lieferL 

Eine weitere Probe des gereinigten NaAlH4 (2.42 g, 44.8 mmol) wurde wie im 
Beispiel 2 beschrieben mit 2 mol-% (Ti(OBu)4 dotiert, wobei Pentan (10 ml) 
anstelle von Ether als Losimgsmittel verwendet wurde. Nach einstflndigem RiUuen 
des Ansatzes bei Raumtemperatur wurde eine Gasentwicklung von 42 ml 
festgestellL Nach dem Abdampfen des LSsungsmittels und Troclcnen des 
RQckstandes im Vakuum verblieben 2.61 g des Ti-doiierten NaAlH4 in Form eines 
braunen Pulvers. Dieses iiefene bei der Themolyse (bis 270 **C. vgl. Beispiel 1) 
1.56 1 H2 (20 '^CVl bar) entsprechend 5.0 Gew.-% H2. Den Verlauf der 
Rehydrierung des so crhalienen Feststoffcs bei 170 '*Cyi52 bar H2 (Anfangsdruck) 
im Vergleich zur Rehydrierung der entsprechend thermolysierten Proben des mit 2 
mol-% 3-TiCl3 dotierten und des undotierten NaAiH4 (Beispiel 4)/ zeigt die Abb. 
5. Nach 15 h unier den angegebenen Bedingungen erreicht die mit Ti(OBu)4- 
doiieric Probe einen Rehydriergrad von 78 % (3.9 Gew.-% H2). Die 
entsprechenden Werte fur die mit P-TiCl3-dotierte bzw. undotierte Probe betragen 
78 % (3.9) bzw. 15 % (0.8 %). 
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Beispiel 6 (mit Ti{OBu)4 dotiertes NaAlH4 als rcversibler H2-Speicher; Doiierung 
ohne L6sungsmiael) 

2.34 g (433 mmol) des gercinigien NaAlH4 (Beispiel 1) wurden in fester Form mit 
einem Magnetriihrkem aufgewirbell und mit einer Spiitze duich ein Septum mit 
0.30 ml (0.88 mmol) Titantetrabutylat versetzL Das anfSnglich wei£e 
Natiiumalanat fSrbte sich hierdurch hellbraun und es kam inneihalb von 40 min zu 
einer Wasserstoffentwicklung von 24 ml (= 2.3 H/Ti). 2.49 g dieses Materials 
wurden daraufhin als rcversibler Wasserstoffspeicher eingesetzL Die Thermolyse 
bis 270 ""C (vgl. Beispiel 1) lieferte 1.46 H2 (20 ^C/1 bar) entsprechend 4.9 Gew.- 
%. Der RUckstand wurde in 15 h bei 170 ^^C zwischen 143 und 120 bar rehydriert 
und einer emeuten Thermolyse - wie oben - unterzogen. Der reversible H2-Gehalt 
betrug 3.6 Gew.-%, entsprechend emem Rehydriergrad von 74%. 

Beispiele 7-25 

Jeweils 1.3 g des gereinigten NaAlH4 (Beispiel 1) wurden in 20 ml Ether 
suspendiert und die geriihrte Suspension mit 5 moi-% (bezogen auf NaAlH4) der 
jeweiligen MetaUverbindung versetzL Nach 20-60 min (Beendigung der H2- 
Entwicklung) wurde das L5sungsmittel abgedampft und die Ruckstande im 
Vakuum getrockncL Diese wurden der im Beispiel 1 beschriebenen Thermolyse bis 
270 unierworfen und die dabei eniwickclien H2-Volumina (Tabelle 1, Spalte "1, 
Thermolyse") crmittelL Die Feststotfe wurden anschlieBend in einem Autoklaven 
wahrend 24 h bei 120 X und 150 (Anfangsdruck) bis minimal 130 bar Ho-Druck 
hydriert und darauf emeut bis 270 "^C thermolysiert. Das Verhiilmis der Ho- 
Volumina der 2. zu der. der 1. Thermolyse (in %) crgeben die in Tabelle I 
angegebenen Rehydrierungsgrade. 

Beispiel 26 (mit Ti(OBu)4 und LaNi5 dotiertes NaAIH4 als reversible H2-Speicher) 
Eine Probe des gereinigten (vgl. Beispiel 1) NaAlH4 (1.87 g, 34.6 mmol) wurde in 
fester Form mit 380 mg (17 Gew.-%) LaNis-Pulver (Alfa, 99.5%) verruhrt und 
darauf wie im Beispiel 2 beschrieben mit 2 moi % 'n(OBu)4 20 ml Ether dotien. 
Wasserstoffentwicklung: 34.6 ml (2.1 H2/Ti). Nach dem Ahdampfen des Ethers 
und Trocknen im Vakuum. wurden 2.48 g des mit LaNi^ und TifOBu)4 doticricn 
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NaAlH4 erhalien. Die Thermolyse bis 270 °C (wie in Beispiel 1) lieferic 4.1 Gew.- 
% H2. Nach der Hydrieruna der dehydrierten Probe (120 **C/1 10-90 bar H2/24 
h) wurde bei der emeuten Thermolyse bis 270 "^C ein H2-Gehalt von 3.1 Gew.-% 
festgestellu entsprechend einem Rehydriergrad von 76 %. Im Vergleich dazu 
zeigte eine nur mit 1i(OBu)4 dotierte Probe von NaAlIij (Beispiel 5) unter den 
gleichen Bedingungen einen Rehydriergrad von nur 60 %. 
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ANSPRiiCHE 



Verfahren zur reversiblen Speicherung von Wasserstoff, 
dadurch gekennzeichnet, daB als reversible Wasserstoff- 
Speichermaterialien die konplexen Alkalimetall-Aluminium- 
hydride (Alkalimetallalanate) der allgemeinen Formel 1 
verwendet werden. 

M^(l-x)M|xAlH3+p (1) 

=Na, K; m2 = Li, K 
0SX<-0.8; l<p53- 



2. 



Verfahren nach Anspruch 2 , dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Verbesserung ihrer Wasserstof f-Speichereigenschaften die 
reversiblen Wasserstof f-Ent- und -Beladungsreaktionen 
(Wasserstof f-Desorption bzw. -Absorption) der Alkalimetal- 
lalanate X katalysiert werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 und 2 , dadurch gekennzeichnet, 
daB zur Katalyse der Wasserstof f-Desorption bzw. -Absorp 
tion, die Alkalimetallalanate i, durch Umsetzung bzw. 
durch mechanisohes Verriihren mit Verbindungen der Ober- 
gangsmetalle der dritten bis fUnften Gruppe des Perioden- 
systems sowie Verbindungen des Eisens, des Nickels und der 
Seltenerdmetalle Oder ihren Kombinationen dotiert werden. 

Verfahren nach Anspruch x-3, dadurch gekennzeichnet, daB 
zur Dotierung bevorzugt Alkoholate, Halogenide, Hydride 
sowie metallorganische und intermetallische Verbindungen 
der genannten Metalle oder ihre Kombinationen verwendet 
werden. 

verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Dotierung in einem organischen Losungsmittel durch- 
gefiihrt- wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch dadurch gekennzeichnet, daft 
die Dotierung in Abwesenheit von Losungsmitteln durch- 
gefahrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1-6, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Dotierungsmitiliel in Mengen von 0,2 bis 10 bio1% bezogen 
auf Alkalime-kallalanate, bevorzugt: in Mengen von i bis 
5 iaol-% bezogen auf 1, eingeset:zt: werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1-7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Wdsserstoffbe- . bzw» -entladung bei Temperaturen von 
>100 bis 300 •C stattfindet. 

9. Verfahren nach Anspruch 1-8, dadurch gekennzeichnet:, daB 
die Wasserstoffbeladung bei H2-Driicken von o.i bis 100 bar 
oberhalb des Wasserstof f-Gleichgewichtsdruckes bei der 
vorgegebenen Tesiperatur, bevorzugt bei 2-3 bis 50 bar 
oberhalb des Wasserstof f-Gleichgewicht:sdruckes, durchge- 
fiihrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1-8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Wasserstoffentladung bei H2~Drucken von 0.1 bar un- 
terhalb des Wasserstof f-Gleichgewichtsdruckes bis O . l bar, 
bevorzugt bei 2-3 bar unterhalb des Wasserstof f-Gleichge 
wichtsdruckes bis -1 bar, durchgef iihrt wird. 

11. NajLiAlHg. 

12 . Na2LiAlH6 dotiert mit Verbindungen der Obergangsmetalle der 
3. bis 5. Gruppe des Periodensystems sowie Verbindungen 
des Eisens, des Nickels und der Seltenerdmetalle oder ihre 
Kombinat ionen • 

13. Verwendung von NajLiAlHg oder Na2LiAlH6 dotiert mit Ver- 
bindungen der Obergangsmetalle der 3. bis 5. Gruppe des 
Periodensystems sowie Verbindungen des Eisens, des Nickels 
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und der Seltenerdmetalle Oder ihren Kombinationen als 
reversible Wasserstof f speicher * 

14- Verwendung von NaAlH4 o^ier NaAlH4 dotiert mit Verbindungen 
der Ubergangsmetalle der 3* bis 5* Gruppe des Perioden- 
systems sowie Verbindungen des Eisens, des Nickels und der 
Seltenerdmetalle oder ihren Kombinationen als reversible 
Wasserstof fspeicher . 

15. Verwendung von Na3AlHg oder Na3AlHe dotiert mit Verbin- 
dungen der Obergangsmetalle der 3. bis 5. Gruppe des 
Periodensystems sowie Verbindungen des Eisens, des Nickels 
und der Seltenerdmetalle oder ihren Kombinationen als 
reversible Wasserstoff speicher . 

16. NaAlH4 dotiert mit Verbindungen der Ubergangsmetalle der 
3. bis 5. Gzruppe des Periodensystems sowie Verbindungen 
des Eisens, des Nickels und der Seltenerdmetalle oder 
ihren Kombinationen* 

17. Na3AlHg dotiert mit Verbindungen der Obergangsmetalle der 
3. bis 5. Gruppe des Periodensystems sowie Verbindungen 
des Eisens, des Nickels und der Seltenerdmetalle oder 
ihren Kombinationen. 
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NasAIHe H2-Desorption bei Normaldruck 



Wasserstoffdesorptlon [Qew.-%] 




0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 

Zeit[h] 



Ausgangsmaterial (unzyklisiert) 
Dotierungsmittel: 2 Mol-% Ti(OBu)4 



ERSATZBLArT(REGEL 26) 




wo 97/03919 PCT/EP96/IB076 



NaAIH4 H2-Desorption bei Normaidruck 



Wasserstoffdesorptlon [Qew.-%] 




0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 



Ausgangsmaterial (unzykiisiert) 
Dotierungsmittei: 2 Mol-% 'n(OBu)4 
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Zykiisierungsstabiiitfit NaaAiHe 



WasserstoffkapazUat (Gew.-%) 




5 1/2 h bei 200*0/40-60 bar 



a) Hydrierdauer: 16 h 
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ZyklisierungsstabilitSt NaAiH4 



Wasserstoffkapazitdt (Gew.-%) 



5 h bei 170»C / 130-150 bar 



2Mot-%T1 a 




1 

-! 



a a / 



^■■{■-id ^ l : ' i I undotiert 



10 15 20 25 30 35 

Zyklen 



a) Hydrierdauer : 21 h 

b) Hydrierdauer : 100 h 
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Wasserstoffbeladung von dehydriertem 
Natriumalanat bei 170*C 



Wasserstoffdruck [bar] 



150 



140 



130 - 



120 - 




2 Mol-% Ti(OBu)4 



110 r 



100 



5 10 

Stunden 



15 
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180 



Druck [bar] 




* Desorption + Absorption 
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5 6]o 



NaAlH4 + 2NaH ^ NagAlHg (2) 




(6) 1-5 1 0 1 3 3 

NaAlH4 + NaH + LiH - — > NaaliAlH, (3) 
:i:Sfc[T->3./^^(E. Ashby), 3^yy(p. Kobetz). I norg. Chem. 1 
966. 5. 1615 .^-{^-^HT. Dymova) Dokl. Akad. Nauk S S 
SR 1975. 224. 591. Engl. 5 5 6]d^^. ®^<^NaAlH4CD^^ 
mti. 2^P&T*jer^:li:;6S^bi^TV^5o SP"^. ^l^P^-C. NaAlH^d^Na 
3AlHet:&JlT/W'5 = l^A{r^^bT7k5gSrjSlllL(^4). ^V>-e. ^hlC^ 
V^mft-^Na3AlHed^b7k^;6SSt)5ieiltl>TNaHtAl;5S^-r5(iC5)„ Na 
AlH4(Df|R^<DikiSet4^6 (NaHONai;!K3^^©fifglri*a^lw 

NaAlH^ > 1/3 NasAlHe + 2/3 Al + H, (4) 

1/3 Na^AlH^ + 2/3 Al » NaH + Al + 1/2 ( 5 ) 

NaAlH4 > NaH + Al + 3/2 H, (6) 

NaaAlHe — > 3NaH + Al + 3/2 Hg (7) 
NaAlH4*5j;t^Na3AlH6d^e>NaH. Al*5 J:T^zk^-^<Of^^SPil(S;6 ioitl^ 

7 ) t^wm^tixjs 9 . mm<DHzmm&i!>^mmmmM^tix\^^^ (r^ b 

. 1 9 75)^5. zi<D^<^-sriS»14ttigfed^{cm^E*T?^?li$ttTVN/jj*>o:fco 

fiP'^. NaAlH4d>^Na3AlH6---cO. *5 J:t/r<D^#:d^^NaH#3<tU?Al-^(0 

^i-i. rxF-ajjSftfifjj -efcS<^■S•fc>i^TV^5[^5^'<^^^b. 1 9 7 5. 5 5 7H 
^ $ tiX V ^ -5 i: V ^ p J: 5 ( i (D:Scm<D 5 M^^m) <> 1^ :/oi^AHtF»W 



[y-r^^<?>. Dokl. Akad. NaukSSSR 197 4. 21 5. 136 9. E 




(7) i^spi 1-5 101 33 

ngi. 2 5 6. \mmm^isi-f ^T/v:^ V -^mr/v^ =^'^7 j>.:j(.mitm(DmM'^^\ i 

^C*5V^T. 2 7 0~2 8 O'CfiJlT^filtjS J:U« 1 7 5y<~^/)^^mx.?>^tl 

)Srii[^-&fi^•r5w^:;5S^#S^^-CV^5(S:8). mb<o##:ft:iKd>P>. SJCgi^ 

?^^-e#^Ei-5 i t ifii^ii^^o i^mit-r b y A (NaH) v mm^^'mrr^ ^ ^ 

Na(?Sflt) + A1(@«0 + 2H2 — >NaAlH4 (8) 
mp.9 7.8'C mp.l8 7'C 

t IC, NaAlH4*fettNa3AlH6<Of^i^(^6*3j:t;5 7)<D^{C^i|?^ 
<g-C# ^il^ HaH/Aim^mK fc5aO^#T-C^*L^ixNaAlH4*fc« 
NaaAlHefCffTfCl^'fb^ttS^l t ^^V^ffi bfc(^^J 1 *3j:TJ?4)o 7K^<^jSBt 

ji (Ai) <omwmi^m (0'^mBU^- 9 jitj^ i o ) tcis<5 < 0 1 <D7K^f?j85^ds 

JST 7 h 1> ^ T f4« So 

NaAlH4 NaH + Al + 3/2 Hj (9) 

NaaAlHe 3NaH + Al + 3/2 (10) 



(8) 1-5 1 0 1 3 3 

n.=^^)ih^\zmm\^w^^. ig^^jrK-:7'ife®(dopant)tt, nn^<o\i\ 

~V®l©S5^Jil(Sc, Y. Ti, Zr. Hf. V. Nb. 1 ^ <n>KC-^mfiihXS\Z.m 
, :=i5/<^/V*5j;TJ«#±S^M(La, Ce. Pr. Nd, Sm. Eu. Gd. Tb, Dy ; 
Ho. Er. Tm. Yb. l.x^m'Ch^X^^. UV^ K->^i^K{i. ^!j#bfc^ 

^mT7':^— h ( 1 ) 0. 2-1 0^/l'%<D*T?. 0* U< «( 1 ) SrSii 

# < iST$-&5 ^ t it^x^ s, fiP*>> ■e^xOT 1 iMmm 2 ) ^^aau-c 

V^;i^V^Na3AlH6^S. 1 6 0'C{C^oV^T B Sfcofcjt^-Cmici: A/if^K^^i^b 
^©H2j8ilf-et>|^^-t?fc5(02. ^I)g0>j5)o 



t? K— T'^aaUfcNasAlHe/O NaH+ Al)^<OH2Slji^©efi:»<Sr. feS^K 



(9) iRf^spi 1-5 101 33 

Ti K— r^iaufcNaaAlHsfi. * K— ^M3®lt3N-{-Jt-< 

■5Ij§&6tl^j;NaAlH4/(NaH+Al)^(DH2!ftJtZtt©iJj6<J^jJlij!>P*S. Ti V—^ 

^^b^T-x?0. 5-0. 8fiS:%(D*^=l:K'jK-rSH:-r#Vj:v\ 

T i K-::^«!;S(C J; 2. nTi^ Na Al H4/' (NaH + Al) H2®JR<D]^*5 

-etSo w©0l::^$nTV^5J;5l;:x Ti(OBu)4-CK— T^^aaUlTcNaAlH* 
tOlUbK^'fbl- J:oT#t.n5NaH+Am-a-'fe{4. TiCla K-r«yffitt-i|SfJ: 
'i>d^/i>3^< 1 7 0*0/1 5 2~1 2 5/^— /I'TJNaAlH^lCTlC^'fki-Sr tdS 

K— :r^aNaAlH4^l^ffiv^T 0. 8ma%<DH20S7K^'ft:SdSi^$ix5{ci- 
#Vj:v>(^«l0»j4)„ 

2 1 l'C-C2^/V%OTi^Sr^V^T ^^UfcNaAlH4/(NaH + Al)^( 

mmm4:)<omm^i^mticpm^m6\c^v. 2 1 it:-cTiK-r«iaL:fcNa 

3 Al He/ ( 3 NaH + Al) i t/^Naz L i AlHe/ ( 2 NaH + L i H + Al) ^ (II 





(10) '^W-l 1-510133 

Na AIH4/ (NaH + Al) ^Ocpi® (HI 6 ) (CfeV ^T. Na A1H4<7) 2 ^PgftliK 

o Mfi8e*)lc; Na3AlH6X(3NaH+Al)^©cpiS(ia7)W:, NasAlHeOl 

i5J£V^wi:^^e>. Ti K— :?'MaL/cNaAlH4/(NaH + Al)^(ig6){i. 
m 1 <Ofi||||Xg{r J; •? 3 . 2S*%0. ^ 2 ©filliiXStc j; t) 1 . 7 ^ 

:Lbi>iiyi)^^o ^b^c1^>f ^>'WftS^(04. ^«aJ3)^^:*5V^T. 4. 

*T*(^H2(0|fji5tg;^);6S. 7Km<b^#t-'fe#l--t 2o<D^iim{-<t 

So Ti K— 7'^aLfcNa3AlH6/'(3NaH + Al)m(l2l7)tt. 2. 7fi*%cD 

H2<DS:»cB?S5ti;^ ^j^*>. 1^'r ^ /v-^dg 3 . ^jfe^d 1 ) Kis\,^x. 2 . 3 as 

%*-C<DH2dS^$*T.So ^(DXoiC, •5rig&6tj/j;NaAlH4/(NaH+Al)^{* 
. ^B^{^:iS5V^Br^S»6«J^j^H2^ffj@^tB;^©^-t?Na3AlH6/(3 NaH+Al)^t «E 
SU^ttSo itttc{i, m^<DmK igv^H25pgiJE(lll6)(Di^x{C7K^^JW(««lx: 
ti. 1 7 O'C-C ; IIJS^J4. g|4)i-5fc^^>{c^tl5?6<)i«v^7K5^JE;^^(Mx^^. l 3 
0~1 5 0vW^)S:^e^.^a:•t■5iv^5:^/^^s^''j:^^*t5e MfiSfitJt-. lttS56«)te 
v^H2¥ltffi(E7 ; 2 1 l'C-C3 2 — 3 4^W^)<Ol^x.{^l^B^{^:^Sv^;?K^JE;^J( 
2 0 0*C-T?4 0~6 0^^~/v ; 1 . lll3)(Dt> t-C7K^3te*SrfT 

V> 5 5 V^ 5 i ^ Naa AlH6/( 3 NaH + Al) m<DWmX^^o 

m^tf. ^9i3i.xM o)<Dftib<Dmf^Hi. mtim^i&m\^. Tb^-^^m^m^ 

. H2®J{5l*s^r5o ii^{^,>t-gl5H2EE;'3;i57K^qz«JEJ;«9^g;<. m^^m^tiX 




(11) 1-51013 

<D7km^m(OMic^ ykm^^mX O t> O. l ~ l O 0^<— /Viasv^^glSHzJE;^. 

« U < ttTK^^tjiflE i>9t2-3~50 y<—/UM^ ^^UUz&tl Srffl V ^ 5 -e 
*>5o 7K^I8i^a^<Ofcfelcf4, 7km¥«JBEJ:«3 0. l/<>-/HSV^JE;^~0. 
/v. $f * b< i^T^m^BX «J 2- 3 /v<Sv^JE;^>~;?!^ i /K^^SPHzffi;^ 

Ti K— ^T'^SLfc Na2LiAlH6/(2NaH+LiH+Al)^(Ocpiiai?$>S[C 
(OZ^7h—ti. NaaAlHe/ONaH+ADm^iitiliiUT. '(£E{l!lil*?J2 O^^- 
zVv'^ b bTV^5] (0 7 . |llfe^3)o Na2LiAlH6©cpiElli*5tt5Na3AlH 
scofccoir^^i-snt— (DJE;^;-:^^ <0#^5Efi, m^JS. NasAlHe^: LisAlH 

6<^js-a-i^t?{i?^j; < . 2 . 9 mmi%<DM±uz9^mmti (mmi^i-^ 2 . 7 -e 

LaNi5H6/LaNi5S^fflV^X■5rtg-t?$)ofCo Ctltjtt. i^f;:. M'^j:5H2«?8IUE 
iJ' 9 2. 23 4-2 3 7H)o 

. I 




(12) i^spi 1-5 10133 

Ti K— L-fcNa AIH4 (^4 ) *i<t U^Naa AlHsC^ 7 ) ^(DmMl^>&t^ 

. ^m;i<^^^i^l&m^::5>^•r-<^-efc5(::^y:7•:^— , 1 98 2. 2 6-2 9M)o 

EP^. 2Jam(D-^i^^ti:Ti K— :7°^SUfc:&m*^^b#I^NaAlH4/(NaH + 

Ai)(^6)w:. 'isaioiuJtt'mTK^'fbi^xed^^^j^So ^mm\-x. "^jrnb. 

ttmi^tit^ ictt. :k^<m' X^itMi^mMl mx.ti. > 3 o o 'C<Dftt> «? Ij: 

. iOMSIiHF'l'CfeSC^V b W ( J . Bentley)fj, Proc. I ntersoc. En 
ergy Convers. Eng. Conf. 1994. 29 th. 110 3 ^#fi3]<. m^9M 

■5tfraH2»fjim•J|S|•^:L-C^V^5^^:'t>t?#S[y yi?— (A. Ritter). VGB 
Kraftwerkstechnik^fSiS) 1992. 72. 311 5:#^]o 




(13) i^^pi 1-5 1 0 1 3 3 

^SbfcNasAlHs 

i?*^',/vV^>'(Zakharkin) e>[Dokl. Akad. Nauk SSSR, ^SUS. 19 
6 2. 14 5. 6 5 6](D^ife{Cj: V«^'t?NaAlH4*3 j:t;5NaHd>e> 

NasAlHeSr^U:^ rt?IR<DNaAlH4^THFtt»lr^fi?U. ^— v^/VCitiS! 
$-a:5wi:tJ:J:o-CJW]S{bfc[i5^7— e^^CClasen). Angew. Chem. 196 1 
. 7 3. 3 2 23o X^T-e^^bfcm. #p3Hfc^^ttNaAlH4tt. 
R);^^^ b/V'(KBr){C*5V^T. ^7 2 0. 9 0 0*5j;t/l 6 7 0 cm-i (D®*^{J: 

3l5-t-S/^>'m;^'^^ h/Vtf'tC^ltb/jiV^ 5c^:$>WfiL(NaAlH4i: b-C<?5tf-# 

: Na 4 2. 7 1 (4 2. 7 5) ; Al 4 9. 4 6 (4 9. 9 6) ; H 7. 6 2(7. 
4 7) ; C 0. 2 8(0. 0)%o NaAlH4(Dr/V=i— /W^^filfi. tf#7K^»<^ 9 
9.3%^^CfCo 

)|t^UfcNaAlH4(l 6. 5 7 g. 0. 3 1 ^/V)*5j;t^NaH[>^/l^* (Fluka)] 
(14.87g. 0.62 ^n-^Zf^l^il 2 0ml) tf^lC^iS^*. !SI^S?S^I:. 
:^—Y^u—-:f^^ 1 4 0^WK??H2ffi;^*>J;tJ«l 6 2'C(i^{l!ia^)T?7 2i^ 
P^. ^L<a#L/c„ Na3AlH6>^^tii(CJ;'9^M/6-6>^i6U -<:/i5' ^^-t?Sfe?^ 
b. K^'(k{C^b-C3 0. 9 0 g<^^/j;9gSV>Jj>cfe<D«&*S:#fCo NaaAlH . 
sSr. Xjil3^*|Hl^5>*f*5J:t;?I RX-<^ h/Vr^-WCKBr ; 5 0 0-1 0 0 0*5j; 
Xm 13 0 OcisrHZ.Wm^m\^^<^^ V.mn O Ocm-^<D^<-l^ K(mrlBSr#flg){* 
#^5EU3^(^V^]^CJ;o-ClRl^Ufc„ Na3AlH607c^^^M(t^^fit) : Na 6 7.2 
7(67. 62): Al 26. 15(26. 45);H 5.84(5.93);C 0.88 
(0. 0)%o m 1 &¥m<DmiWm^^i2 7 0'C*-C4^/':»- ; Chem. Ing. Te 
ch. 1 9 8 3 . 




(14) i^spi 1-5 1 O 1 33 

5 5. 1 5 6 ) 3 NaH+Al-^<DmM(.^ 7 ) \cM VXUM bfc7K^»<0 9 6 

^^V-eK— T'^Oa-rsytfete:, NasAlHsd 5. 9 9 g. 1 5 7m^/V) 
/3-TiCl3(0. 4 8 3. l^/W) tiS-^U wtblC^i— 7^/v(3 0ml) SrJP^tfc 

^) Lfc t # {C. ^i^^^^^fi 1 1 0 ml ( 4 . 6 m-t/V) (DHz^^gl UfCo 

«^Tl-ll^^*. ^®i^^X^Ttc:iy^$*X. 16.46 g<DTi 

a3AlH6(0^<^^:-icL■CV^:fe(MIB<£^#fii)o Tcig^^ffltCfhl?® : Na 6 5. 
9 2(6 5. 6 3);A1 2 4. 7 5 ( 2 5 . 6 8) ; H 5. 2 8 (5. 7 6) ; Ti 1. 
2 8(0. 9 1); CI 1.8 6(2.0 2) :C 0.7 4(0.0)%„ 2 7 OX:tSXXJ^ 
5 0 0"C*-t?tTofcfgi(*S»5>*f (BUia<lr#fig)tt. ^tV^tbS NaH + Alio it/fS 
Na+Al-^0«¥llll->tUTth3st$HS*^*<^^n^tt9 7%*3j;tJ«9 8%^lr^ 
Cfco Ti >^MaU^Na3AlHed>fc3NaH+Al^<Z)|^{*«#«&f4, 
jfeNasAlHei^JtlS^b-CiSfiiByfOlj^S 0^v^7 h-fSo 

>^j!jyffiUfcNa3AlH6^*V^H<0 2. 6 glW^x 1^— ^#T{-#iC©UbK^'fb 
. V>b»*5M*km{-*5V^-CfTo/c„ fiP*>. ffl¥^j;;icm(X|Slffl7Km> 9 9. 9%) 

thi^. gi&;tf;^lf3.U5' h?riav>T|BSt-r5^i:aS-C#-5[Chem. Ing. Tec 
h. 1 98 3]o 7fc^'fbfi2 0 0*C-t?5 l/2l^^ffV\ ^©ffijr;*— b iJ' / 

tt'(DH2jE;0«6 0d>^^4 O^^— /Kvi'IST-rSo 
ifl&K!^Ji;j3j:ZJ«Ti K— >^«!:aUfcNa3AlH6<01^--r ^'/W^{C^57K^I?«tB 

:t}{siji^mt^KT!mv-ni:i^mMicX':>xm^)<D^^^m 3 ic^-To m^s-u^^ 




(15) !|«^2pn-5 10133 

#Tt?, Ti K— :7'*0!abfcNa3AlHe/(3NaH + Al)^cDpr366t)'i;H2-g-W* 
tt. 2. 1~2. 5a*%(aiii6<JH2'a« : 2. 8 4S»%)-1?$>?). ^itbf*. F 
— >^^a$^^■CV^/j^v^Na3AlH6<7)'^>(oa:^?Wl:^-iS;v\ ^^i^. TiK— 

•To 

bfc NaaAlHe : fiS^HIgti: UT<DH2je£^iig ; 1 0 Oi^-'fiJ'/v.ttgl 
Naa Al He (HJS^ 1) ( 9 . 5 8 g . 9 4 m^/W) Srm*— t'/V ( 3 0 ml) (C^I^S $ 
;i©J@liS?K{c5^i5'>'7"F7-n-:;^^W— h[Ti(OBu)43(0. 6 4ml. 1.9m 
^/K 2 Srffi# P>iDx.fc (R|ffid^e>ffi»SllC i 19 )„ m±VfcUz(D 

m(mMmi^^m)n9 3mi-x^hot^(2. ihz/tOo x^t{-^— t^/j^*^ 

^SblfcNaaAlHsOHzlJilfjSSSr. 14 0. 16 0. 1 8 0:j3j:TJ52 0 O^C 

;^f7^W^}^^icUfcgijj:^fXlf^Wiy ^^ffiV^TiElibfc(Chem. I ng. Tec 

h. 1 9 8 3 ; la 1 <Sr#R8)o 1 i p ic. Ti T'^JtSttNaaAlH 

2 ^/U%<D T i (O B u) 4-e K— :7'*0!a LfcNaa Al He^SUfOSl- (iiFfeSr^flS) ( 7 

. 4 1 g)Sr. mmmK^y^^x i o o^^-f i^/KoittTkm'fb/'STK^'fbf^s^tcd^tfc 
-e. :t—hi!^ u-i/^^^ic. UizK^'(b©fc»e>{c 2 3 0 "C-c i 1/4 t^mMm V 

. ^VXnyizmit<Oitif>iCf^m^^it^'^X17 0X:-CfimVtCo 3 0~4 2>^ 

f^i|sf<OpTie6«)/j^H2^a^s. 1 i/4*3J:u?4 l/2mm(D:i<.mit^mi^ 
*)-UTl 0 01^-f rJ^/wf^fC^aV^T. ^tt^m. 6 4-1. 8 3*5J;U?1. 7 9 



(16) 



1-5 1 



-2. 
AlHe 

n-^:7'^>-43^ 1 : 1 : 1 (0^/Uit-t?NaAlH4^ NaH*5 j;tI?LiH^^|£:$^ 
S^itCio-CNazLiAlHeSrPSSiUfCo N-^>^i?^^(9 0ml) tt><^)NaAlH4( 
6.7 9g. 12 6m^/V). NaH(3.0 4g. 1 2 7ni^/P)*5j;t;?LiH(0. 
9 7 12 2m^/W)A^b. m&Ml tmm^. 11.08 giONazLiAlHs 
^mH^^m^^^R^Bi^t VXntlo NaaLlAlHeO I R^^^ h/V^. Nas 
AlH6<Dt.<Oi:— i5:L.TV^fc(^:^0^Jl ; I R;^^i^ b/HciSNaH. LiH. 
4:fe{iNaAlH4<D?|^}i#^EL/j:d^oyt)o TC^^^MCNaaLiAlHei: LTcO 
tf^{jt) : Na 5 3. 9 8 (5 3. 5 0) : Al 2 9.8 7 (3 1. 3 9) ; Li 7.88 
(8. 0 8) ; H 6. 5 0 (7. 0 4) : C 1.5 6(0. 0)%o 5 0 O'C^'Cff ofc 

m^im^mmmm i ^mfm 2 Nan- l ih + Ai^<Dmmim urth^ 

^*£F!ll(^IB^<0J;9}-. x/Vtt'-CNa2LiAlH6(5. 8 7 g. 6 8m^/V 
)tr2^/V%(l. 4m^/K 0. 2 2 g) O ^-TiCla-C K— ^^^^SUfCo K— 
S»cJ:t3^^uytH2*H:2. 1 m^/v-t?fco:fc„ #6>ttfe6. 0 3 g©TiK— 
fS}:mVtiNazLiAlH&<D7cm^¥fm.(:^^y=^\fSti.m-W-W) : Na 5 1.06(51. 
64);A1 3 0. 1 7 (3 0. 3 0) ; Li 7.59(7.80);H 5.96(6.7 
9) ; Ti 1.0 5(1.08);C1 2.4 6(2.3 9);C 1.71(0.0)%. 2 
1 l"C-e<^Ti K— IT'^aUfc Na2LiAlH6<Dcpi|gSrig7{C^-r„ Ti K— 
^OfSLfcNazLiAlHeS:. "CfflV^^c^^i: |^C^#T-e2 81^-f ^/l' 

f^g^fcd^ttyto m 9 jc^-r J; 5 1-. c (Dm(o-^mt^^j:'Hz^^Mn 2 . 1 0 ~ 2 . 
5im»%-^fe5o 1 6i^ra(07K^'fb^ras:fflv>-c. 2. 7Ma%*-t?<oH2^ft 

glMM4 "5TiS»6tJ^j:H2flfBtt-i^t U-C<ONaAlH4*5j:U«i3-TiCl3 V—^m 
SLfcNaAlH^ 
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mm byc:NaAiH4 mmm i)(26.83g. 0.50 ^/v) Sr. mmm i <Dm 

m<OJ:o\C^ ^— T^/Kl 5 0nil)ff-e2^/V'%(l 0. 2m^/K 1.5 8 g)(Z>j3 
-Ti 

Cl3$rfflV^T h'—Zf^VtCo \f—ymmKX V fg^bfcHzitt 14.6 m^/W 

-Cfc?). itt*-^. ^i5^^(DOW^--<D3l5£^^MIii-5::i:;6>T-^5„ 

fci2 8. 3 3 g<DTi K— ^^abfcNaAlH4C05n3g5^^ffl[(ti-at<it) : Na 4 1. 
8 0(4 0. 2 7) ; Al 4 6. 8 1 (4 7. 2 6) ; H 6. 9 5 (7. 0 6) ; Ti 1. 
4 6(1. 6 8) ; CI 2. 7 9(3. 7 3) ; C 0. 2 0(0. 0)%o Ti K— 

TVNfco 2 0 0. 2 7 0 is j:tj«5 0 ox:^x*n'ofcmtm^Vr(mmm i 

; 4^/^)tt. ^H'eni/S Na3AlH6+2/3 Al( I R*5iU«Xi^*(Hl 
*T^*f{- J: o T^W) . NaH + Al {Xm^Mmm^^m *5 J; t^Na+ Al-^Oft?g| 
{e:^tUTtf^Ufc7K^»<0^n^tUl 0 4. 9 6*5<fcU59 7%?S:^CfCo 2 0 0 
•C^-eWTi K— r«!.aUfeNaAlH4©||&f*3Sftj!Stt. iiJ&RfeJ^j:NaAlH4<0t>(0 
tJt$S5Ur<£?S.-(BltC8 5'Ci/7 h-rS, 

^7^i-57K^'fb^#TtC^:^jt*5j;U?Ti K— :/ML/cNaAlH4(D^(2. 4 
g) ^fflv^-Cfi^ofc1^-r iJ'/vt*i^(Jifc4cm'fb{4^Ji&«a| 1 <DWM(DX 9 l^trofc) O 
igliaSria 4 {C:^-ro Ti K—r^ka® UfcNaAlH4<OcpiiaSr0 6 iC^-To 

|^0j|5 -BrieW^jiHztfm^tJN-t U-C<^Ti(OBu)4K— :/^ab:fcNaAlH 

4 

^Ji^f) 2 I^ISiC L-C. ^— r/Vtf-eT i(OBu)4}C is NaAlH4<^K— 
a^lr^TofCo J|ti^bfcNaAlH4(^Jf£^Jl)(l 0. 9 6 g. 2 0 3m^/l-). 
5^/W(2 5ml):feJ:OTi(OBu)4(l. 3 9ml. 2^/^%)S^^V^^Co ^^U^ctK^ 
©»f*2 0 5inl-Cfcofc(2. IHz/TDo ^^T-C|£«l$-ii:fc^. 1 2. 4 0 g 
©Ti K— ^«!!ab^NaAlH4?ir#fc, M^ieSM-CiZJTi K—^^^SitJ^* 

K->^«kaiSraAlH4©f^5N-( 1 . 3 5 g ) lJ:*3lt 5H2ffii*j^<DS!l^Sr. 

2(D1E^(DJ; 9{c:=fTo/c„ a!j^^m(ia2)«. #(C. Ti K— :7'«LaLfcNaAl 
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i|tSS!LfcNaAlH4<OSiJCD|*^(2. 4 2 g. 4 4. 8 m^/V) =Sr. ||JS^!|2<OfB 

(Dftfc> ?> icmmt L-C-iV^ V( 1 0ml) ^fflV^fCo iS-g-!feS:MT? 1 I^Wfil^b 
tcm. 2. 6 1 g<^TiK-r«!.3gUfcNaAlH4dSB^5l5<^?^fli-eaofCo ^ 

nsriKi^(2 7 ot:i^-c. 1 i;. 5. om&%(DH2\zm^-t 

51.56 L<OH2(2 Ot:/ 1 y<—/l^)i)^^VtCo 1 7 CC/ 1 5 2^^— /KDH 

2 (?DX«JE;^) {cisit 5 :i J: 5 1^1 Vxnti®W<DW7i^m^t<DiS^^. 2 ^/v%<d 

/3-TiCl3-e K— :/^C;abfcNaAlH4*5 K— :/MabXV>/^V>NaAlH4( 
^-fbSO. 9M«%OH2)^i^UfCo i3-TiCl3K->^«!;SUy5:fm:^J:t^K 

%(o. 8%)-e$>5o 

mim<0'mmJaAlU^ (.mmm l)(2.34g.43.3 m^/V) 
-Cmte^^x -f-^VT^ h 71/^1^— KO. 3 0ml, 0. 8 Sm^M^f^H^^B. 

^'fbb. 4 05>£it^tvl2 4ml07K^(=2. 3H/Ti)(^^:tdS®:io^c„ J^V^T* 
, iOi^S(2. 4 9 g)^prii6*J?i:7k^ffS5«3^t b-CffiV^fc„ 2 7 0'C*T-<^ 

m^mmm i s:#fl8) « i . 4 e l ©hz ( 2 0 •c/' 1 ^ ww) ^^{4 4 

. 9fia%i;:*aS U:feo ms^o^ i 7 o'Cjoitj^i 4 3~ i 2 0/<— /i^^l 5i^ 

»{4 3 . 6 &m%X$> 10 , wtttt 7 4 rocDSTkm-fbSl-ti^ bfCo 
i^MNaAlH^ (mMm 1) (1 . 3 g -^o) =l:^tt^tt^-7^/K 2 0ml) tC^iS^ 
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. 1 2 0'C*3J;U51 5 Oy<—/HMc^<Dmti)~Mci&l 3 0^^— /K^HzJEj^tcjs 

2 e -^m^^J^HzSlfMMmt UT(OTi(OBu) 4joJ:t)^ LaNi5 K— 7" 
^aaUfcNaAlH* 

@{*^?^®)|ti!lNaAlH4(^««| 1 ) 1.87g. 34.6 m^/W) S: LaN 
i5t&7|c( a , 9 9 . 5 %) ( 3 8 Omg. 17 t t> ^^CV^t?. ^ 

Fi|2(DbE%<OJ: 9{C:x:— 7^/V(2 Oml) tfX* 2 */V%©Ti (O Bu)4^fflV^T K~ 
^MSUfCo ^;fc(K^»fi3 4. 6 ml (2. 1 Hz/Ti) tf&ofCo 

K^Tl-l£«ILfc^. 2. 4 8 g(Z>LaNis^^Ti(OBu)4^-CK— ^ 
fim^iVtiNaAlH4imhtl-k.o 2 7 0"C*-COfi^(^J£«?!| 1 t mW) »x 
4. lfi»%<DH2Sr^C:rco JUiTK^'fkLfcfmcDTK^'fbd 2 0*0/1 10 — 9 
0/^— /KZ)H2/2 4l^ra)<D^. 3&ffc^i2 7 0'C*T?«Of^^{rJ;oT3. IS 

-ee 0%©S7K^'fb^S::^Ufclc:-r#Vj;j5»o^c„ 

^0d2 7 nTjtfitj/jiHaJfi'jS^tJpl-i LTOTiCU K— IT'^a-Jg^^tl^KAlH* 
KA1H4(2. 4 6 g. 3 5. 1 nrt/V) Sr^— 2 0ml) {Cl^^l^-li:, TiCU 

( 0 . 1 ml . 0.91 m^/v= 2 . 6 ^ <D^#® ^^^(cijp x.fCo i ISSt) ''.c 

;^|g^;&5Swo^Co ^^^S:{4j^2 O Oml-Cfcofco f^/wSr^^T-cmg 
$^fc^. 2. 6 5 e<OTiCU\f'-yMVtcKAlU^ii^^^m'DJf^t^-tmh 
titco 3 2 0'C*-C©?l«i^tt2. 4M*%WH2Sr^C:fco JttTK^'fbbfcfmco . 
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